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presente invention concerns le secteur technique des 
tissus de verre, cerbone, aremide type "SZVLAK" , non-tissSs, etc ... 
prgimprSgnes at de certaines pieces moulaes. 

En ee qui concerne plus specialement Us praiaprfgnes , 
on counait S ce jour des produits do ce type dont la prSimprSgnation 
est rSalxsee par des formulations rCactivas a baa a d'£po*ydes ou de 
rSsines phenoliques oa thermo-stabl«s (poly imdee, etc .--). 

Las prSimprfignSs classic de ce type present un cer- 
tain nombre d* inconvenient* . 

On ne coon aft pas, actu«llamettt, de matSriaux preinprSgnes 
par un polyurethanne, stables at rdsistaut biea au vieilliesement. On 
ne connait que des pre^prSsnations transitoires qui conduiseet S un 
produit ,ui doit Stre. i^Sretiveaeut, utilise dans les minutes qui 
suivnat la psSimprggnation. L* invention pennet, pour la premiere few, 
de rSaliser des materiacx pr6impTSgnSs de polyur&tbanne et dont la 
durfie de vie ou d'utilieation pent atteindre pluaieurs senaiues et 
qui. par ailleure, resietenc an vieillisBenent. 

II existe done, actuellement at depuia lottstenps, un be- 
soin en un preimpregnS de polyurStbanne tree stable, dans cet Ctat 
intermSdiaire. durant one longoe durSe et susceptible da conduce a 
un produic prSimpxSgnS fini de careeteristique. au moins comparable 
3 celles des prgimprSgnSs connus de type £p««y et autree. 

En te qui concern* certaines pieces moulSes par injec- 
tion on analogue, a partir d'ua bSJ^bc rSactif a base de polyurS- 
tbanne, on sait que 1'on rencontre des difficult** qui deviennent 
rapidement insurmontablee loreane 1'on cherche a produir* dee pxSces 
ce dimensions inl portante S <en general a partir de 2 « d'epaisecur) . 

L' invention permet de cSsoudm Sgalement ce problem. 
La synthase des pelyurSthaaiies est schematise dans le 

30 tableau I ci-aprSs. • 

Selon ce schema, elle ee fait en deux Stapes qui peuvent 

egalemeet se derouler sinroltaaSwent. 

On counait, *gale»ent. le principe de la reaction de blo- 
cage/dSblocage des function, isocyanate, qui suppoae one reaction 
35 d'additiou rSveraible sur la double Ueieon B - C, eelon t 
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bLocage <Tb> 

„ 4. hr — * R - K - C - B 

R — « « C = O +BR - l |J 

d€bloc*ge (Td) H 0 
Le tableau II ci-apres 1« »8 eftCs blecage 

5 eounus a bydrogSne mobile faiblemcet acid*. 

A la suite de cette reaction, trois formulations sont 

possibles (cf . tableau III ei-apr&O • 

La literature faissnt Stat das agents blocants ne doune 
" q „e « 56 peu da precision* en ce qui concern* uee ^acteriaticue 
,0 Lsentielle, a savcir, la texture Td a part- da le.ue Ua^a 
reaction de diblocage ae prodult et las function* ^nea cux 
apparsisseot durant cette rfaction de dSblocage. 

Cette -reaction eat appliquSe. en gSndral, dans la demesne 
^ peintures et veruie. La temperature Td de deblocage est tr6s 
15 elevee. *e 1'ordre de plus de , 5 0 eu 160- C. four abuser cette 
cempSrature Td, en conuait certains catalyeeurs, comn* les uaph* 
nates de metaua, notawmenr. de zinc. ^ 

La Demanderesse a mis an point un procedg qu* peraet, 
notassnent, de fabriquer des matSrieu* presage** par un polyurS- 
20 thanne et de fabriquer, d'autre part, par coulee, Ejection, 
des grosses pieces en polyuretbaune-uree . 

Selon 1 'invention, on pent realise* la pr S impregnat~» 
de tissue naturels on synthetiques , verre, carboue. fibres aramdes 
du type "KKVLAK" , polyasddes, etc ... «u, encore, de file unxdirec- 
25 tionnels (utilisables ensuite ponr for**., par temple, das reser- 
voirs par bobinage,, *e non-tisses. etc. . .. en «ttant en oeu«. uu 
JUI rdactif stable, caractSris* en ce qu'il consiste un un **- 

l^pUpol^ra dont les fonctiens i-cyanate out «* 
30 par uT«*ime dont la function n'eet pas direct portee 

par on noyau sronatique, 
M - et un agent a'allongemant de cbaine. 

L-obtention de prudnita utilisables de ce type Start, 
ant.rieure^nt, jugee possible, en raison de la ~-»»"' 
as .onnue des factions isocyanate vis-H-vi. da ^ D ^ t4 ; . 

1,-tovencicn propose des melanges reactxfs stables, a 
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base de ppXyureehannes, capable da daaner. — Vactxon de la cea 
leu., dee polvurethaane-uree presents d'excellentes pxnprxet*. 

P „ "action de la cbaleur".en eeteod, no» S eulea*nt 
Rapport direct d'euexgie thexndque. par eaeaple par une presse 
1 appox ^alctoent, 1'apport d'energ** 

cbaurfante, un * our > etc ™ alIS ' g 

Chexttiqne par un procSdg haute frequences, aicro-oade. . ate . . . . 

L'iavantion per»et. egale— t, pour la preHaete.foia.de 
fobr iquer dee pi*cea de di^ei- intent- ~ ^^^f ' 
„ ee UMrant da. coatraintea lieee au W de ~e - pa* 

de6 ~JJ|J— ^ _ . nonvallee eat eta reo, 
dee. possibles pax la decouverte de formation* ori S inalce per*et- 
taat de eontr81er la temps de reaction. 

L-i.vei.ttoe eera mien* ionprise par la description qui 

suit et lea dessias aaaexes. - _~«„ c 

Lea fig- 1 & 10 seat dee eduxbee ill-treat cextams aa 

Peete technique, caractariatlques da i'obiet de 1' invention. 
Ti tute de la x6aatiog a* blocage- 

La reaction da bloeaga d'ua iaocyaaate eat una reaction 
v • ^Stxe enivie par eeloxie-Strie differentielle (DSO 

exotbexmque et peat etxe 3iu.vj- v ^j- - A 30 00. 

Oa a MtiHeS le nAerocalorioStre BEtTLER DSC Ta aooo- 
^ ce qu i concern* 1'ieocyanate, on a atndie ua — *" 
ti ™e fflo^S> » = C - 0> et aa diisocyanate axoaatique 



MDI CO - C ~ *<5> <SUC5> N - C = 0). 

MpGAfte par la mSthylgth?* ceccwojE 




C o N - oa 



mUre fonction isocyanaw vers 
partir de - 30 

35 



^La^. * correspond an aaa du ^oisocvanate. On «tt 
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. „ loca „ conaie ace i - 60«> C pour se terser a 20* C. 
le ta «^^e THF inttodwt tion - l*-*- - - — - 

* ' ' ^.'produit de bloea* do* «C0 par la c-t«i« «* crio- 

^ j a fusion idenTi-que est 

tailing et fond 5 130" C Una. temperature de fusion 

obtense dans le cas du MPI- 

mini nr in rgs£tifg de dtttoc— 

X,. ^ **a»* — e*uilibr*e, «» etude 

est difficile par »5C. .a,,™* l'analyse 1R par 

Ou a choisi, pour auxvre U dgblocage, i anaxy* 

tranaforage de P0JB1E&. • -1 

Ba a£fet, 1« P« aaraetfirl^ua de HCO a. 2300 cm - 

sitU e dans _ aone libre de toute autre r^oaaace et peat done etre 

^ ftg ggfllectent ffBnfi , aan, le ca- du eyati** 
react* "H 467" coa^cialie* par la Societe BU P0HI de HOTS cor- 
respondent a le fo*mulati»» suivante : 

Hco-^ 8 -*-^^«*-? H * CHj0>ir I; 

H O Mn=870 
- * «CO CB 2 KCO (HDD 

On voit ou-il s:a 8 it 4- oli^re —diol de polype* 
de ^s. -oyeaee ee nombre S70 ayaat r^i — — 
mot r«,r*espondant a la molecnle libre do HDD- 
MDI <co~e^ ^ r&ctlf . etd blo4u8 .voc W —a de 20* 

d' agent de b la cage cetoadme. 

V apparitioa dl pic KCO libre ~~eapoudant « »f " 
dgblocage fi e f aft .era 100' C pour le **0 et le »X blo^s et — 
80" C pour le eyattme M 467 bloqrfL 

On a montr* qua aeul 1' agent de blocage d« type 
35 pent fttr* euviaa 8 6 pour 1' application tAs&c 
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Av lieu de la mSthyl6tbylc€tD3d*e, an pourra utilise* 
tout* autre cStocime , * condition que la fonction cStoxxam ne soit 
pas portee directeraetit par ua noyan aromatize. 

De maniere tout-S-fait P r£f6rie, on choiaira une cSto- 
xime aliphatique, comae la mSthyl t-thylcetoxime. 

Different* isocyanates ont Ste testes avac 1' agent de 
« 

blocage du type axine. 

On trouvera, dans le tableau IV ci-apres, la liste, la 
formula at la masse noleculaire de ces isocyaaates. Le tableau IV 
contient, egalement. le fonmile da 1' agent da blocage (cnd»e>, d'ue 
agent d'allongement de ebalne Cisonborone diamine, OT» at du pelyo- 
xyt5tramStbyl&neglycol (POIM 2000). 

On a Studie I'Squilib-rn KCO libre < * urStbanne 

en f one t ion du type d'iaocyanate. 

Ces diisocyanates peuvc±nt Stre classes en deux catego- 
ries, lea diiaocyanates aromatiques, dcrnt la blocage e'effectne a dea 
temperatures inferieures a la temperature ambiante, et las diisocya- 
nates alipnafcUues, dont le blocage s'effectne eatre le tempSrature 

ambiante et 100° C. 

On a syntnStiae des syscemes rfiactife identiquea an 
M 467. prScedemment cite, 3 parti* d'uae mole d'oligomSre «- u> diol 
poly (tewaoStbyieaa glycol) de maase moyenne en aombra 2000 at de 
troia mo las de diiaoeyanafce . 

cea differenta ayetSmes ont, ensuite, et« bloauga par la 

25 metbyl-etbyl-eSttoatiwe. 

Le pourccntage do dSblocege en fonetion de la temperature 

eat presence sur la fig. 4- 

Ces rendements peuveat Stre facilement portSs a des va- 
leura euperieures a 9S % par eonaewpation de 1'iaocyanata form*. 
30 Pour calculer ce poutcentage, on se rSfftre au produit 

non bloqufi pour lequel on fait U rapport des hautenra du pic NCO 
at d'un pic invariant (par emample le pie * - Cl^ - dana le caa 
da MM). Ce rapport correspond done a un deblocage de 100 % at sert 
de reference. 

35 Le produit bloque est ensuite place sur une pastille de 
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KBr dans one cellule IB done U te-verature est eounnse a an. «o»t€e 
de 2,5* C/im. 

La rapport KCO/Pic reference est ensuite oesure en ronc- 



0« ^ie. sur la fig- *, q«« 1* deblocage ee dans 



isocyaaaces aromaciqnea se dEbloquent done a 



tion de la temperature. 

5 

1'ordre suivaat s 

- TDI 5 75° C, 

- PPDI a S3* C, 

- MDI a 8? p C," 

- CHDX a 115° €• 
Led trois 

basse temperature en«e 75 et 90" C. alors que 1'isocyanate alxphat,- 
que. ne se dSbloqiie pas a^ent 115° C. 

On note, 4 pextir do 150* C, uae diction du taus de 
U HCO lib- «* Pe«t etre attriboee a des ructions secies. 

to factions secoudairss peuvent S«e prwicxpaleoant d- 

daw types : 

* formation d'isocy an urates : O 

N — C 

20 3 R-NCO-*C » 

N — > C 
/ M 
R O 



25 



• formation d'altophenates : 



O 
ii 



H-C-OH' * RNCO - R " N - C - OR' 

i » c - o 

M O » 

R - N - H 



30 X1 «ue. daes Xe -as present. « salt le demdS** 

type de degradation qui interviews 

^ En rftot , on ne note aucune des raies caxaetenstx,«es 

de 1'isocyanurate. alors «» I'apparition d'uo epaule-ent du pic 
35 a ,700 en" et la disdnntion an amplitude da 1. vibratxon 
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\ y _ H yoat dans le **** de la formation de la fonctwu" allopha- 

Cea reactions eeeondaires seablent limitees daua Xe cas 
du MDI et pine iiaportantea pour le PPOI et le TDI. 
s Quant au CHDI. Xe dgbXucage intervient 19 d5 ~ 

gradatum- ^ ^ reaplacer lc polySth^r POIM pax toute autre woXfr- 
cule, teXXe .ue polyetfcere, pointers, polybutadi^. poly^-, 
polyole, posaedant a» **>is* den* factions alceol- La — 
10 de ce rSactif pane egale»ent verier da« «* Xar* define, ^ 

ple de X'ethaaediol Jusqu'a dea prepolynerea de naeee »ola«e supe- 

rieure a 5000 g. . " , . . 

Oa connaieeait. anterieurement, Xe prxn«.pe de la cata 
lyse de la reaction da deblaeage par different* eetalyaenr* du type 
amne tertiatre, napht€nate« de cobalt, eeis d'dtaxn- 

La »enande*eaae a te»te cea difference cataXyseure dans 
le cas du ayaOme poly (teCr^tbylSne-glycol) - «DI bloat* par 

I* fig. 5 donne lea resuXtate obtenue avac un catalyaenr 
tertiaire <«ibutyXa»iae. TEA). On volt ,ee le role 
^ pes evident. En effet, pour 5 X d'a»inee, « obt.ent un dSblo- 
cg. ,!«* faible feSU 150 C, alors qae pour 10 % d aatoe, la 
S da defcXeeege «t sup*rieur de 7 X. Cea difference* 
de 1'ordre de grandeur de l-erreur d'eetiuation du taux de deeloeage 
par IR ( ru 10 Z) et ue aont done pas aignificatives. 

On note, seele-ent. ,ue pour dee percentages sepSrxeurs 
en eatalyseur, Xe «« de *eblacage di»iuue cons^rablee*ut. « - 
ZZ pLait lo.io.na. dana Xa -sure on lea aMnes tertiaxres sent 
utilises conn* catelyseur de txia.crisatioa dea iaocyanates. 
UtXl ^ lS8a i«ta obtenue cat •* identic avee les entree 

^ea de eatalyaenra. I* U«*» «•—. ^Xe«nt, lea fonctUns 
7Z eee prapTly-ere. eo-e eatalyseur, de d^oeage. On a done 
tZ^M dee identic an. prudent, > -« a 

£t7r d'un oUso-are dial polybutedieue (aippon Soda . 2000) na 
3S contenant done pae de fonetien ether i 



20 



25 



30 



PAGE m* RCVD AT 1/1IB2IKB 3:43:30_PM [Eastern Standard Time] ' SVR:USPT0-EFXRF-1/7 * DNIS:8729306 « CSID:7814019966 » DURATION (mm-ss):2446 



01/18/2905 15:50 7814019966 



DCM, LLP 



PAGE 



2544322 



N CO^-CH^^C-0€CW 2 ^ n „ , 



0 -HCO 



HQ £H 



(1031) 



- 0- NCO 



le dgblocagp flfi sane pas suffi.- 
4i£f4rent5 des precedents pour co 



des functions ether* 
10 Conclusxw 



U coo^tible -ec le ^utilisation ^ 

L3 reaction est particulLfcrement fn^il.Se to«qu 

l5 £ onet*ns sont por.ee par - ^ U 

povxr- done utiliser *v*c avan W . ^* ^ 

L dijhenyldiisocyanate. les diisoeyanate* analog** 

po^isoc^tee. Moqafa »e poorronr 

20 a eux to utilises ou'iu-dassns da .20' C. ^ Uttexa- 

— di " tt TL" do»«re ettl-tot nniaifle dan, 
m , leur action 5 e*le tout a « ^ Bt8lJ « t 

la -asnra on, an* '^^1^ deoloqueas. 

^ut 1* degradation dee fonctoona ^^TJ^Z^ • 

On a affectuS une Stud* ™»oos»etrique de can, 
syst ^s, dans 1'optique oe leur application^-eUe, 
* - ^fSBfis cent les Btu-vants - 

(tOl FOTM 2000). 

M ^ . *>TM 2000) * ' «i«o<*onate 

- P0TH 2000) • * — * cato^a 

( XPDI -WW*** (voir tablean I) 

Le8 f .eetioos ^air- so=t id-ti^s pour tone les 
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syst emes- Les fig. 6 et 7 representent Involution de la viscositfi 
TT C mesuree en ecoulemeut de COUETTB en f one t ion de La temperature. 
Lee mesures sont effectuees a" quatre temperatures differentes (23° C, 
40* C» 60° C, 80° C) pour chaque systeme. 

On constate que, pour tous lea prepoiymeres , la viscosicfi 
dimlnue tres for Cement avec la cens>&Tature- 

ETDDB PE LA CmCTQCE DE REACTION A PARTXR PES DIFFBRKHXS 
SYS1EMES PRCTOLTOERES BLOQEES ET P'PKE P1AMIHK ALXPHATIQOE (ISOPHO- 
ROME DIAMU3E) , 

(Etude realisee a I'aide du calcrime'tre HETTLER IA 3000). 
La reaction giobale conduisant au produit £ini» a partir 
des systSnies oloquSs, comporte un dSblocage des functions isocyanate 
at wne reaction da eel les -ci sur un allongeur da cbaine (diamine) - 
Les cinq systfcnies prepoiymeres bloquSs precedents (tar 
IS bleau HO ant et£ Studies. 

Les fractions molaire* sont lea -mSros pour tons t .1 mole 
de POtM 2000 pour 3 moles da diisocyanate. 

L* allongeur de cua£nes access a ire a la reaction de rfiti- 
cnlation est una diamine : iaopbomna diamine. C*est un composant 
trfcs reactif qu'il ne serait pas possible d'utiliser en masse avec 
des diisocyanates aroma tiques sane an blocage prfalable des fouetions 
isocyanate - On wit id un avantase determinant de la voie blocage- 
d€blocage selon l v invention. 

L'isophorone presents l'avantege d T Stre liqnide 

a la temperature amuiante et permet done on mSlange a des tempSra- 

tures moderees- 

Le principe de la mcaure est simple : on place le melange 
(systime bloqu£ + allonaenr de chaine diamine) dans une enceinte 
chauffante. On procede a una montee en temperature de 20° C a 200° C. 
On mesure ainsi le flux de chaleur eaotbermique do £ la reaction et, 
par suite, on pent faire tine simulation de einfttque de reaction a 
diverges temp&ratures isothermes* 

On pourra remarqu*r que tous les systems* ont donn^ des 
rfisultats positifs* Dans tons les cas, ii y a eu dSblocage des fonc- 
tiona isocyanate , puis, reaction avec 1* allongeur de cbainee qui 
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deplace l'&juilibre. 

On a portS, sur la fig- 8, Us different* tbenDogranmes 
obtenua- De - 150 a C 3 + 30' C. le coinport«»ent est identiqus et 
correspond aux differences transieixrar. de la sequence polyetber. 

On observe, 5 - 80 e C. la transition vitreusc de la par- 
tie aaorpHe du P01M, suivie d'uae organisation partieile entre 
- 40 et 0° C. 

ta fusion de Is partie crystalline du P0TM interview 
ensnite vers 5° C avec on sbhmuib S + 20* 0. 

Le comportement dea divers syst&nes bloquSs diverge aux 
plus nautes temperatures en fonction da type d'isocyanate utiliefi. 

En ce qui concerns les deux diisocyanates alipbatiques 
(IPDI et CHDI), on n'obeerve aucnne transition ao-dessus de 30" C- 
L« absence d' interactions eristallines explique done bien les faibles 

15 viscositSs observeesl 

Hans lea cas du OBI et do HDI, on observe nne fusion 
cristalline a 40* C, probablement due aux iuteraetioa* de fin do 
cnaine. Pour ces deux produits, aucupe interaction cristalline ne 
subsiste done su-dessus de 40" C. . 
20 Le cas du PFDI semble sigaif icstif , On observe, en effet, 

la disparition d' interactions cristal lines jusqu'a das tempSraturee 
de 1'oTdre de 130' C, ce qui explique bien In forte vieeosite obser- 
vfie dans le cas des syst&sea a base de PPD1. 

La fig. 9 prSsente le flux de cbalenr exothermique oaaurS 
25 ponr cheque systeme. D'aprSs cas resultats, on pent determiner la 

tampSrature de debut de reaction. Si l'ou les resultat* con- 

cernant 1CB temperature* de d&locage des fonctinua isocyanate ob- 
tenues en analyse IB. (fig. 4), on constate que les tes^eratures de 
dSblocagea et le* temperatures de dShut de reaction sent tree voi- 
30 sines les unes de* autre*. On pettt dire que la cin£tique d'allonge- 
^t des cbafnes macromoleculaires est lw-itee par la ci^dtique de 
deblocage, atfis qu'elle a pour effet de dSplaeer 1'gqyiiibre en 
faisant disparaitre, das leur apparition, les fonctions - HCO. 

A partir de cas premiere rSeultats, en pent faire une 
35 aiaailation de cinStique a difffeente* te»pSrat»res . Par exemple. la 
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fig 10 douue 1 'avancemant de la faction en fouctiou du temps a des 
temperatures dcnnge* pour le systeme MD1 bloque + diamine. be tableau 
V indique les temps de reaction neees -aires pour obteuir 90 Z de la 
reaction a des temperatures donneee. 
5 On pent done classer lea sy^tSmes en dew categories 5 

- ceu* rgegiseent a basse temperature t TBI, MM, PK*. 

- et ceu* rSagiseant & sautes temperatures : CHDI, IPD1. 

On constate, nSaniooins, «iue pour lee tempSratures optx- 
^les de mise. en oeuvre, temperature correspondent a«x »aximua de. 
10 courbee de la fig- 3, lee temps de reaction sent courts. _ 
Ces reaultats coufirment 1'iuterSt des compositions dS- 
crites pour lee applications industriellee euvisagSes. puisque lee 
^X^e, obtenus eont parfaitement stables a la temperaturu ambxante 
et rSagissent en das temps tres courts, de 1'ordre da quelques m- 
15 nutes. a des temperatures cos^rises eutrc 100 et 130" C. 

On pent remplaear l'ieopborone diamine-, comne Allpngeor 
de ebaine, par tout autre produit possSdant an moina deux functions 
a^. on utiliaera, de preference, de. amines li«uides et pen vols- 
tllae J la stoechiomStrie de la reaction eeura atre maintenne. 
20 on notara, a set egard, que lea dials ne fonctiennent 

pas comma allougeurs de ebaine ear ila sent trop pen reactxfs. 

Les emeries suivauts illustrent 1' invention,- sans toute- 
fois en 1 in iter la portee- 

A 1- TmgrAttATTOM UES pgEPQLY Mglt * tg W-OODES ! 

On preud 100 g d'un polyetber polyo^tramSthyl&ne 
8 l y col (on POlM) de masse molaire mesurSa par ailleurs et Sgale & 
2390 8 /,Dttle *^ ^ fonct ion B alcool de ce prilpplymere 

30 avec 2t.8 s de toluene diisocyanate (TDI), ^ reaction a lieu en 
a ia temperature de 65" C pendant 1 b. _ 

oTintroduit ensuite lSg, de metbyletnyl cetoxip* ^0 
(agent de blocage). La reaetiun a tonjonrs lieu en masse a la tem- 
perature de 30' C pendant 30 mn. On obtieut ainsi «n prepolymere 
35 possSdant des fouctions iaocyanate bloquees. 
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10 



15 



La proportion des rSactif* peut €tre trSs variable (on 

peuC prendre, P« — *U. - » ^ 

Lies * MECO), L'essentiel est d'etre pro<*e de la .toecHx^e 
" * Jtion do U da presence. d-t« ri^e^ot 

a la valeur l» * 

0„ utilities a&nes reaetttee.ee dan* VexenpU* U 
. Mtes les tS actioaa o=t lien e» solution a 20 * en poid* dan* 

1 , t M , m1 . OB11 , -voir conme role de diadnuer 

la oStbyl ettoyl eetone. Le solvant pent *voxr ^ 
la ^ecLit* du prEp.lTn.Bre posssdant ^ Action, xsecanate Wo- 
la r „ 41lAtm4 reaction lor* que 

qu£efi , mais SgeleMnt, de peraettre ene n^Heure r€a«tion 1" 

lea rarodwits sent trop visquemc en masse. 

• A la place de la aSthyl Stnyl cetone. on P*«t «txl«ex 

^ solvant oe rcesle.au: P~ ™ 1" "T^TLV-r- 
te texture de, reactions peut gtre adapts ^ fonc " 

tien de ce que soufcaite IHdll—, *~ & te * Pgra ~ 



20 



25 



30 



35 



tares euivantes sent xecooaiandSes i mi +• NCQ 

- 60' C <T < WD- C pour la reaction dee fonccions -OH * ^ 

- ,o» c < * <S0- C poor la reaction des fonetions - SCO * cetoa^a. 

^ZUL 100 g de prSpol^fere a groupes iaocysuaee 

"ADlFBEHE L-31S* 0* ™> *«* * — »* "^LTa^Tde 

- HCO eat de 9,45 Z et on fait reagir ce pr^l^er* a~c 19 g de 

MEC0. en .oasse, a la tempgrature de 30* €. ..^jpsEBB 
On obelee* ainsi, direcreaent, uu prdpolyiwre 

L_315 " bl0<l t^ plaC e de 1-AD™ V*1S« on pent utilizer tent 
prfp ol^ a fonciiens iaoc-nate d« coerce ^^^^ . 
LL par les Societes DO POST, CtatWDD, «WWI... BATE*, *~ 
B - raSPAB&MOff go HgU&ggl HB&CIg : 

oTprendlOO g du prSpol^e paesedant dea 

.Ht ~ B M at on le ifiSlan&e avec 10,5 g 

iaoeyauate bloonees de l'eae-ple » 1 «t «1 * ^ 

4'ieopta.rena die»ine. On orient, aiasx, 110.5 g de b g* 

to -Slange rSaetif pent Stre p^P*r6 ea -asae, co— 
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prSce^emment ou en solution dans des solvants, cocsme La mSthyl Sthyl 
cStone. La preparation en solution permet alors d'utiliser des amines 
solides solubles dans ces solvents. 
C - gAggTCATIOg DK POLY Ui^l HANNE— HE EE ; 

5 Exiemple n" 5 : 

On prend 10 mg du melange reaetif prSparS en mass* selon 
1 'example n 6 4. Ces 10 og stmt intromits dana one capsule d'analy- 
seur thermiqna differential- On procede a une montEe en temperature 
de 20° C a 200 • C, i nne vitesse de 10° C/mn. Ou mesure ainsi le 

10 flux de cbaleur exothermique du a la reaction de dSblocage des fonc- 
titms isocyanate 9 puis a la reaction avec la diamine, Ensuite, on 
peut faire une simulation de cette cinetique de reaction de forma- 
tion du polyurStanne-urSe i diverse temperatures isotfcermes. 

Dans le cas de l 1 example* la reaction demarre a 75* C. 

15 Le maximum d*exotbermie se trotxve vers 100° C et la cbaleur digagee 
est de 50 Lors d'uu isotherm© a 120° C, 99 % de la Reaction a 

eu lieu apres 10 on, k ro a 130° C On remarque la faible exother- 
mie de la reaction. Dans las memes conditions de mesure. une reaction 
cntre tm prepolymer* Spcmyde et son durcisseur necessite de l'ordre 

20 de 400 J/g- 

Pour tons les ays t ernes Studies, on retrouve cette faobla 
exothermie de la reaction. Par centre, les temperatures de d£but 
I et de maximum T de la rgaction dependent de la nature des f one- 
tions iaocyanate et des fonctiona amine, T a peut varier entre 70 et 
25 160° C selon les syst ernes. 

Example n° 6 - 

On prend 20 g d« melange xeaetif prepare en «asse salon 
l'exeaple n" 4. qn* l'on lutroduit dans ud *oule a tsapSratur* sm- 
biante. Le moule est ensuite place dsns nae etuee « 120' C. On tire 
30 lggerement sous vide. On obtient une plaque de polyuretftanue-uree de 
dimensions 100 x 70x1 ns que l'cm d&soule an tout de 30 mn- 

Ce polym&re pr&sente une transition vitreose T. a - 80" C 
«n module d'Slasticite a . tempHriture asfciante 6gaX a 5 10 H/m . 

L* module d'SlastieitJi mesurS a 80° C est de 1,5 10 

35 B/m 2 . 
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La dur g e de vie en pot d«un mSlauge rfiactif "ADIFRENK 
L-315" + "MOCA" (4, A' - n&thylene bis <2- cblorosniline)) ut de 1 mn 
a 110" C. la "MOCA" criscallisant a p]us basse temperature, il n'est 
5 pas possible d'amSliorcr, de maniSre sensible, cette dure* de vie en 

P ot * - , 

Si on reprend. le produit 1. 315-bloqua prepare dans 

l'eaemple tr" 3, il est possible de le mSlenger avec le durdsseur 
"MOCA" te melange pent se faire en solution dans le nSthyl Stbyl 
10 cetone S temperature moderde (T ^ 60" «. II pent egalement se faire 
en .naase, a ehaud <T - 100-110* C) et, dans ce cas, le temps de me- 
lange doit 6trp tres btef (quelque, secondea) pour dvitar une trop 
grande augmentation de la viaeositS- 

Quel que soit le mode de preparation, le melange est 
15 ensuita ramend a temperature ambiaute. II prdsente nne «Ss bonne ■ 
stability a cette temperature, supSrieore S nn meis. 

Cet example montre l'ia*Srit d' utilizer la ruction de 
blocage pour une formula industrielle qu'il est difficile d'employer 
pour la fabrication de grosses pieces ndcessitant das temps de coulee 
20 ou d'injection procb.es d'une minute. 

Ce melange rSactif peut ensuite atre ad* en oeuvre eomme 
dens le eas de I'exemple n* 6. Jusqu'E 60" C, las durees de vie en 
pot sent auffisamment longnea pour permettre la mis e en oeuvra de 
pieces massives. 
25 Example n a 6 : 

On a preparf une plaque de polyerethanne-uree selon 
I'exemple n° 6. 0a polymSre prSaente une transition vitrense 

Tg a -80* c. , 

Le module mesure en dynamique a temperature ambiante egale 

30 1,3 10 7 M/m2. 7 _ 

le module meaurS en dynamique a 80»C Sgale lO H/m* 
ou a prepare one plaque de polyurSthanne-uree par reac- 
tion d'allongement de cbaW-en eolation Csyutb&e clnssique das 
polyuretnannes-uree). Ce polymere .prSaente une transition vitreuse 
35 Tg a _ 8B « c. 
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Le module me sure en dyiuanique a temperature aobianta 
egale 2 l0 7 N/m2. 

Le nodule me sure en dyiiamique & 80° C egale '1 ,4 

Example n* 9A: Pr€ittPTggaat£on : 
3 On utilise un tissu.de verre serge', 2 lie 2, 200g/m2 de 

reference, conuu de l'bomme du mStier, 1035 finish (appret) 2 6040 
(ou A UOO). 

Le bain d 1 impregnation consis&e en une solution stable 
obtenue pax mise en oeuvre de i'exemple n Q 4 ci-deseus, salon la 
10 variance en solution dans la rofithyl Stbyleetoae, de maniere' a obte- 
nir les caxacteristiques . suivantes : . 

- viscoaite BR0ORFIELD : 100 - 200 mPa. $ l , 

- M trait sec (2 b a 80* C> : 50 - 55 2. 

On realise 1* impregnation an trempe (par voie solvant) 
15 suivi d r un sSchage de 15 minutes a G0*C» 

On ob t lent ainsi un pre'iamxegne' dout : 
• le taux ponderal de resine seche est de 30 - 35 Z, 
. le tame de matieres volatile s (1/4 h a 80°C) est de 3 - 4 %, 
. l-ecoulement a ehaud de la resine (essai de compression a chaud, 
20 4 plis, 145 C C, 1 bar, 10 nm), est de IS I 20 ?. 

La stability de ce preiaprggne dans le temps est tout 3 
fait remarquable- An terme de deux mois de stocksge, dans les condi- 
tions classiques de stockage dea prSimpregn€*. c f est-a-dire * - 18*C, 
V evolution de la reaction n'est qne de 1 a 2 2, 
25 Apres un stpekage da 15 jours 3 la temperature ambiaute. 

le pr€i*pregne est encore drapable, c'est-a-dire qu f il pent encore 

etre mis en forme* 

Exemple n* 9 B i Stratifie de polyur^tbanne-urge z 
On realise un stratlrx* de 20 plis du prSimprSgnS obteou 
30 a rexeople 9 A, ce qui conduit a une epaisseixr du stratifiS d'envi- 
ron 3 mm, par cfaauffagc * 125* C ± 5* C, durant 45 mn, sous vxde. ce 
chauffage Stent eVentuellement suivid'ime postcuisson de 15 *n a 
J60"C, Le stratifie est obtenn entre les plateaux d'une presse 
chauf facte avec cales laterales. 
35 On* fabriquc des Sprouvettes de 2 % 2 * 0,8 cm qui pre- 

sentent dexcellentes propri€t€s d< adhesion entre couches : au cour* 
d'un essai de cisaillement, aucun dSlaminaee ue se pxoduit. 
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Ces eprouvetces preaentenc de pitta une tres bonne resis- 
au choc* 

Un essai a 32 m/s ne prtr«>qiie ni delamisage, ni cassure, 
ni endocanagemen t * A tit re de ccnaparaiaon* un stxatififi £poxy compa- 
5 rable casse dans tel e&sai* 

On. note enfin una tres bonne resistance a 1' abrasion at 
anx piroduits chimiques, ceraeteTiotiques connuefi des polyur^tbannes . 
E xample n* 10 A s Prexmprfigne * 

On reprend le bain d 1 impregnation de 1 •example 9 A, seuf 
10 en ce que l'on remplace le TDI par la FFDX dans l 1 example n° 4, et 
en ce que la temperature d f imprSgnat ion est de 70°C au lieu da 60°C, 

On obtient tm prelaapregna de caraeteristiques tree 
voisiues de eelui obtenn a l'exemple n° 9 A. 

Ryenple n° 10 B s Stratifie de polyurgthanne-qyee 2 
15 on opere coram© dans l'exemple n° 9 B, male a partir du 

prgimpregne obteun a l'exemple n° 10 A et eu febricant un stratifiS 
de settlement 6 plis {epad&aeur environ 1 an0« 

Le etratifie obtenn preaenta des proprietefi identiques 
a cellea du stratififi dbtenu a l'eocertple u* 9 B* 
20 Example n° 11 A ; Pr€impregn€ s 

On utilise le tissu deerit dana l 1 example n d 9 A et le 
bain obtenn par mice en oeuvre de l f example n° 4, mais cette foia 
sans solvent:* 

* On £ait passer le tissu dans le bain d 1 impregnation dont 
25 la viacosite a €t€ reunite par la temperature (voie "hot to It") : le 
viscesite est de 8000 ± 1000 mPa.S -1 a 50 a C (cf. tfig. 7,>courbe 3}* 

On obtient un nrewnprSgn^ dont las caraeteristiques (taux 
de resine, eceuleaent a chaud, matieres volatile*) sent du mame ordre 
que pour le pre"imp*£gne de l'exemple u w 9 A» 
30 Exenple n' 11 B .' Strati€ie s 

On a £abrlqu£, comme dana lea examples n° 9 B et 10 B» 
deux stratifies de, respectivemeut, 20 et 6 plis qui presentent les 
carnctJristiquefi. dScrite* dans ces deux exemples precedent* - 

35 
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REVINDICATIONS ; 

1 Melange reactif stable poor preparation de polynre- 
tbanne-nree sous X r action de la raaleur, caracterisg en ce qu'il 
cons is te en un m€lange de ; 
5 a) - un prepolymere drat las fonctions isocyanate 

out §t€ bl oquees par un oxime dont la fonction 
oxime n*ei»t pas directemant portee par un 
noyau aroroatique, 
b) - et un agent fi'allougemant de chains, 
10 2 - Melange reactif selon la revendication 1, caract£- 

rise" an ce que 1* oxime est un oxime aliphatique . 

3 - Melange xeactif selon la reveudication 2, caractS- 
rise en cc qve 1* oxime est le mgthyl€t±ylcet©xime, 

4 «- Melange reactif selon l'une quelconque dee revendi- 
15 cations 1 a 3, caracterisS en ce que 1 'agent d'&llong&ment de chaine 

est un compost comportanc au moins deux f onctions amine. 

5 - Melange reactif salon 1'uae quelconqne des revendi- 
cationa 1 14, carac tense en ce que l 1 agent d'allongement de chaSne 
est 1 * isophorone diamine* 

20 6 - Melange reactif selon I'une quelconque dee revendi- 

cations 1 a 5, caracterisS en ce que le pxepolym^re (a) est obtemi 
par reaction d'un prepolymere de depart cemportane au moins deux 
functions alcool snr un di isocyanate, puis bio cage par l 1 oxime. 

7 - Melange reactif colon la revindication 6, caracte- 
25 risfi en ce que le prepolymere de depart est un poly£tner polyoxy- 

tetraaethylene glycol . <foxm). 

8 - Melange reactif selon la revindication 6 ou 7, ca- 
ract«*rise" en ce que le dii&ocyanace- est un compos £ dont les f onc- 
tions isocyanate soat port&es par des noyaux aroma tiques* 

30 9 - Melange rSactif selon la revendi cation 8, caracte- 

rise en ce que le diisocyouate est le tolucnediisocyauate <T3)I) t le 
diph&aylmS thane diisocyanate ' <MDT) , le parapnenylenediiaocyanate 
(PFDI) ou le dipheuyldiisocyanate. 

10.— Praimpregn€ stable de polyurethaxine, caracterise en 

35 ce qu v il consists en un tissu ou fil naturel on synthStique, on un 
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oou-tisee, praimprSnue par uu mSlange rSactif selon l'une quelconqne 

des revindications 1 a 9- 

II - Freimpregne selon la revindication 10, caracterise en 
c<£ ^ le tissu est nti tiaeu de verre, carbons, de fibres aranides, 
ou de polyamides. 

12 - PrSimprSfipS selon la revendication 10 ou 11, carac- 
t&riaS en ce que l«impregun*ion a €t* rfialisee par voie avec soWant 
ou sans solvent (*not melt"). 

13 - stratifies obtenus p*r preoeaga 2, chaud des prSim- 
presn&s salon l'ure quelconque des revindications 10 3 12, dans 
lesquels la support d* impregnation eat un tiesu ou un uou-tissS. 

14 - axtialas tela que reservoirs at analogues obcenus 
par bobinage * chaud de preiiapregnes selon I'uae quelccnque des re- 
vandications 10 a 12 > dans lesquels le support d f impregnation est un 

15 fil- 

15 - Pieces moulees en po lyure thanne-ur£e ob tonnes par 
coulee ou injection d'ua melange rSactif sal*n l'une quelconque das 
revindications 1 a 9 at chauffage. 



20 
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- TABLEAU I - 

- eynl!M4« daa polTttftfthsKmfcs 

HO * Itacraflol - OH &0Q < < 

U*e 4l*D« : rtoJitan avec <2 • x> mdhrt do dasccyanoie 



N - C - O - fteraflot - O - C - N MCO 



IS I OH BO J 



smtpl* segment rtgida 



fi 



C • O - Hum fail - O-f C - H MM « - C - N N 

n , \ i i tat i ' 

S * o a h o « w 

tone bis : rtt Lenta* fen par im campesd {alcoaZ Ott isocyanetfi) da fonettonns«ie 
a* 



> reticulation par ptdyioMsBtiati «tas foficttons isocyenatea 
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- TftpT.RAn II - 



- LUte de» <U£l6r*nt» tgents btociuttf rwicontHi dw»s la 



oh n - a. TO— Alkjfl- 



a" 



ea 8 — • 



HO - N • C 

B 



K - CO » E -O » 1 

& O OH O 



o 8 oh o 



«atEm do Field* 



B - C - N - W 
& H 

<jcv« R« CB 2 ' C - «t R' • 
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- TABLEAU lit - 



- JMactfeaa <fc bbcsge ct dabtocape Acs foncifons isocycnatea 











a - W * C * O ♦ 8 - H 




R - N 


- C - B 






l 

H 


0 



Xhrm possibility dfe forenilatta s 
/ / HO - Uacrcd Jof * OH 



lis hioqu4 smm 



- W - C - B 
1 II 
H Q 



• O - C - Hmn 

sutrea dials on dlMrtne 



n o 

(AH) 



asms psgrfbOfte 



O H 

<L*s dfttgrait* rittitti > Uocpanstu. aisoou <r 



- C - 8 

& 5 



U A - N -> C - B 
H O 



- H » C -a O * BH 
4+AH 



*> B-H-C-B-AH Mrto|on > 

HO *0 



*J -B-N-C-B* HjO 

h o 



partsite 



R - MH 2 • do£ ♦ BR 

■a'h> 
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que? 


STRUCTURE CBXMIQCE 


MASSE 


FABRICANT 


Froduit 










Hi po&py AJBt P an ft <nxsoc/aau.Mfl 






MDI 




solide f 


TIP TfYHN 

125 M 




ToluSue diisocyanate 






TDI 




374 


FLDKA 


. 


liqulde 






p^T-^rthSnvlene diisocyan£te 






7FDX 


HCO -^^-SCO 


160 


AKZO f ! Hflff7 T * 
ELATE 160 




Trans 1-6 cycltfAexana diisocyaoAte 






CHDI 


mco — — ^^Z^^^~^ 


loo 


•tin LW 1 66 




Xsophorone diieocyacate 






iPBI 




222 • 
li<tttide 






Agent de Ulooage - Ethyl Met&yl 

CSt«ajne 






OXUSE 


OH - N « C 

^ C 2*5 


87 
liquide 


FLORA 


IPD 


Allonge ur cha£nn ■= Isophoifone 
CH3 ✓< CH2-H00 


170 
liquide 


VESA. nHft™ 1 ^ 




Polyoxyt^tramStbylfene glycol 






POTM 2000 
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OT WOT 
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- TABLEAU V - 



>v Temperatures 
Syst&nes 


100° C 


120* C 


no° C 


1A0 * C 


150* C 


160° C 


CEDI-FOXM 2000) 
blo<ju£ 
+ 

<H BTirLiie 
IPD 


13 ma 


3 ran • 


1 tan 30 








(MDI-P01M 2000) 
♦ 

dianiiie 
ZFD 


36 an 


6 nni 


2 nm 30 


1 nm 






CPFDI-FOTM 2090) 
bloqu£ 
+ 

diamine 
IPD 


100 ma 


9 mn 


3 an 


1 ma 






CCRDI-POTM 2000) 
bloqu£ 
+ 

diamine 
IFD 










32 nm 


4 nm 


<IPDI-POTtf 2000) 
+ 

da flTft* 
IPD 






26 nm 


10 nm 




2 cm 



TABLEAU D0HKAKT 1.E TEMPS WECESSAIBE POUR AnEINDRE 90^% DE LA BEACTION 
TABLEAU WI """ , f0HcTIj0N DE TEMPKRATDEF. IB MISE EH 0EUVBB 
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Temperature en °C 
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Temperature ~C 
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<D 

1 

5 5r»W- 

"5 



-8 



.575" 

(MDI-POTM 20OO)-bloqu&+ diamine 40 J7gr 

/T^j - +4i<*™*e 50 J/& 

(PPD1-P0TM 2000) bltxjue ^diamine 40-T/p- 

(CHDI-POTM 2000) Ua*ue + diamine 40J/p> 

aPDT-POTM 2000) bh*ud + diamine 40 J/tf 

A 




SO 60 



130 f4P ISO 160 T°C 



5^1 

5 



c 

5 



■0 <^2 



730 C 

y^Z^^ '20 C 

/ 



l / 
\t 



AO 



t5 



Temps en 



20 

minutes 



25 
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